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(54) nUe: POLYCAPROLACTAM PRODUCED USING A NOVEL METHOD OF CHAIN CONTROL 
(54) Bezeichnung: POLYCAPROLACTAM MIT NEUARTIGER KETTENREGELUNG 



(57) Abstract 

The invention concerns hydrolytically polymerized polycaprolactam produced using a novel method of chain control, the 
polymerization of the caprolactam (I) being carried out with 0.1-0.7 % by wt, of an aromatic dicarboxylic acid (II)» 0-0.7 % by wt. 
of an aliphatic or cycloaliphatic diamine (ID) which includes a primary or tertiary amino group, and/or 0.01-0.7 % by wt. of 4-amino- 
2.2.6.6-tetiaallcylpiperidine (IV). the amounts of components I to IV adding up to 100 % by wt. and the s\im of components III and IV 
amounting to 0.05-0.7 % by wt. 



(57) Zusammen faswing 

Die Erfindung bctrifft ein hydrolytisch polymerisiertes Polycaprolactam mit neuartiger Kettenregelung, wobei die Polymerisation 
von Caprolactam (I) zusammen mit 0.1 - 0.7 Gcw.-% cincr aromatischcn Dicarbonsflure (11). 0 - 0,7 Gcw.-% eines aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Diamins (III), welche eine prim are oder eine tertifire Aminognippe trflgt. und/oder 0,01 - 0,7 Gew,-% 4-Amino-2. 2,6.6- 
tetraallcyf-piperidin (IV) erfolgt. wobet sich die Menge der Komponenten I bis IV zu 100 Gcw.-% ergaiuen und die Summe der Komponenten 
III und IV 0.05 - 0.7 Gcw.-% betrflgt. 
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"Polycaprolactam mix neuartiger Kettenregelung 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft den in den Patentanspruchen angegebenen Gegenstand. 

Die Erfindung betrifft insbesondere Polycaprolactam (PA-6) mit neuartiger 
Kettenregelung. 

Nieder- bis mitteiviskoses Polycaprolactam (PA-6) fur die Herstellung von Spritz- 
gulSmassen oder Fasern wird gewohnlich durch Polymerisation von Caprolactam 
unter Mitverwendung von Kettenreglern wie Essigsaure oder anderen Monocar- 
bonsauren hergestellt. Auf diese Weise wird das Molekulargewicht des PA-6 auf 
5 den gewunschten Wert eingestellt und gleichzeitig die Viskositatsstabilitat der 

PA-6-Schmelze bei der Verarbeitung gewahrleistet. Unter nieder- bis mittel- 
viskosem PA-6 sind hier extrahierte, d.h. weitgehend von Caprolactam befreite 
Produkte mit einer relativen Losungsviskositat von 1,65 bis 1,95 zu verstehen, 
gemessen in 0,5 Gew.-%iger Losung in m-Kresol bei 20°C. 

10 

Die Herstellung von Fasern erfordert neben einer hohen Verarbeitungsstabilitat 
eine definierte und konstante Aminoendgruppen-Konzentration, um eine gute 
Anfarbbarkeit sicherzustellen. Zur Erzielung guter Ergebnisse bei der Anfarbung 
mit z.B. sauren, in PA-6 loslichen Farbstoffen sollte die Aminoendgruppen- 
15 Konzentration in der Faser idealerweise 40-50 meq/kg betragen. 

Bei den SpritzguB-Modifikaiionen von nieder- bis mittelviskosem PA-6 liegen die 
Verhaltnisse insofern anders, als es dort eine Reihe von Produkten gibt, die erst 
bei signifikant tieferen Aminoendgruppen-Konzentrationen von 25-30 meq/kg 
20 des eingesetzten PA-6 in guter Qualitat hergestellt werden konnen: 
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2. 



Zu diesen PA-6-Sprit2guBmaterialien gehoren unter anderem die folgenden 
Produkte bzw. Produl<tgruppen: 

SchlBQzahe PAfi/frn|P o|vQ|ftfin.Mi«!r-h..r.r, o» 

nniT zweiphasiger Morphologie, deren (ColPolyolefin-Komponente mit 
ingesattigten CarborrsHuren bzw. Carbonsaurederivaten gepfropft oder 
auf andere Weise chemisch nnodifiziert ist. Typische Modifizierungsmittel 
sind z.B. (Meth)acrylsaure und deren Ester oder Maleinsaureanhydrid. Als 
(Co)Polvolefine werden z.B. Ethyien/Propylen/tDien)-Copolymere 
(EP{D)M), Linear Low JDensity-Polyethylen (LLDPE) oder andere Polyethy- 
len-Sorten verwendet. 

Es wird zwarempfohlen - z.B. in der US-PS 4945129 fiir derartige Blends 
PA-6 nnit vergleichsweise hoher NH,-Gruppen-Konzentration einzusetzen. 
der mogliche Gewinn an Schlag- bzw. Kerb-Schlagzahigkeit geht dann 
aber auf Kosten der Spritzgu/Jverarbeitbarkeit. Insbesondere muB eine 
Verlangerung der Zykluszeiten und damit der Produktivitat bei der Ver- 
arbeitung solcher Materialien in Kauf genommen werden. Dariiberhinaus 
treten bei pigmentierten Materialien Probleme auf, die sich in der Un- 
gleichnnaRigkeit der Pigmentverteilung an den Fertigteiloberflachen au- 
Sern. 

Eine akzeptable Balance der oben genannten Eigenschaften wird erst 
durch die Verwendung von PA-6 nnit vergleichsweise niedriger NH^-Grup- 
pen-Konzentration (25-30 meq/kg) erreicht. 

Fiammhemmendes PA-fi , das mit speziellen organischen Stickstoffver- 
bindungen modifiziert ist. Zu diesen Verbindungen, die der PA-6-Schmelze 
in Extrudern beigemischt werden, gehoren z.B. Melamin, Melamincyanu- 
rat, Melaminphosphat und vergleichbare Materialien. 



Das Brennverhalten derartiger Mischungen wird gewohnlich im Bren 



ntest 
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nach Underwriters Laboratories getestet und gemafi der betreffenden UL- 
94-Norm eingestuft. Urn die bestmogliche Klassierung (VO) 2u erreichen, 
mussen PA-6-Qualitat und die Qualiiat der flammhemmenden Stickstoff- 
verbindung sehr gut aufeinander abgestimnnt sein. Ein wichtiges Qualitats- 
5 merkmal des PA-6 ist dabei der oben genannte Bereich der NH2-Gruppen- 

Konzentration. 



Aus den vorstehenden Ausfuhrungen geht hervor, dafi die Anforderungen an 
nieder- bis mittelviskoses PA-6 fur Faser- und SpritzgufSzwecke in bezug auf die 
10 Aminoendgruppen-Konzentration nicht ohne weiteres mit ein- und demselben 
Produkt erfullt werden konnen. In der Patentliteratur und anderen einschlagigen 
Quellen finden sich kelne Hinweise darauf, wie der Widerspruch in den Anforde- 
rungen an Faser- und Spritzgufl-PAG nnit einem einheitlichen Produkt gelost 
werden kann. 

15 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung isT also die Bereitstellung von nieder- bis 
mitteiviskosem PA-6 fur Faser- und Spritzguftzwecke, welches den Anforderun- 
gen beider Anwendungen gleichermaSen genugt. 

20 Die dieser Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird gelost durch die Bereit- 
stellung von PA-6 mit neuartiger Kettenregelung, dessen Herstellung durch 
hydrolytische, d.h. durch Wasser ausgeloste Polymerisation von Caprolactam (1) 
zusammen mit 

OJ-0,7 Gew.-% einer aromatischen Dicarbonsaure (II) 
25 - 0,01-0,7 Gew.-% eines aliphatischen oder cycioaliphatischen Di- 

amins welches eine primare und eine tertiare Aminogruppe 

tragt 
und/oder 

0,01-0,7 Gew..% 4-Amino-2.2,6,6-tetraalkyl-piperidin (IV) 
30 erfotgt, wobei sich die Mengen der Komponenten I bis IV zu 100 Gew.-% 

erganzen und die Menge der Komponenten III und/oder iV 0,01-0,7 Gew.-% 
betragt. 
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Als aromatische Dicarbonsauren (II) werden bevorzugt Terephthalsaure und/oder 
Isophthalsaure verwendet, in einer Menge von vorzugsweise 0.2-0,6 Gew.-%. 

Die Diaminkomponente III wird bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus 3- 
(Dialkylamino)-l-propvlaminen, 2-{Dialkvlannino)-1-ethylaminen, Piperidino- und 
Pyrrolidinoaikylaminen, ausgewahit und in einer Menge von vorzugsweise 0,01- 
0,6 Gew.-% verwendet. 

Beispiele fur III sind 3-(Dimethylann,no)-1 -propylarTiin und 2-Piperidino-ethylamin. 

Als Diaminkomponente IV wird bevorzugt 4-Annino-2,2, 6, 6-tetramethylpiperidin 
in einer Menge von vorzugsweise 0,01-0,6 Gew.-% verwendet. Die Menge der 
Diaminkomponenten III und/oder IV betragt vorzugsweise 0,01-0,6 Gew.-%. 

Die Herstellung des erfindungsgemaiien PA-6 erfolgt nach kontinuierlichen oder 
chargenweisen Verfahren. wie sie seit langenn bekannt sind. Auf die bekannten 
und in der industriellen Praxis erprobten Zusammenhange zwischen Kettenregler- 
menge, Wassergehalt der Reaktionsmischung und Temperaturfuhrung und 
Reaktionsdauereinerseits und Caprolactamumsatz sowie dem erzeugten Moleku- 
largewicht von PA-6 andererseits mufS hier nicht naher eingegangen werden 
Speziell beim kontinuierlichen Verfahren zur Herstellung von PA-6 in senkrecht- 
stehenden Rohrreaktoren liegen genugend Erfahrungen vor, die es den Betreibern 
derartiger Aniagen eriauben, ihre PA-6-Produktion ohne nennenswerte Probleme 
auf das erfindungsgemaSe PA-6 mit seiner neuartigen Kettenregelung umzustel- 
len. 



Die chargenweise Herstellung des erfindungsgemaBen PA-6 ist ebenfalls pro- 
blemlos durchfuhrbar. 

Dais ein so geartetes PA-6 erhebliche Vorteile fur die Produktion mit sich bringt, 
liegt auf der Hand: Die Haufigkeit von Produktumstellungen kann so reduziert 
werden. Produktumstellungen in den heute iiblichen PA-6-Polymerisationsanla- 



nach Moglichkeit auf ein Minimum begrenzen. Jede Umstellung ist mit der 
Produktion mit sogenanntem Ubergangsmaterial verbunden, das mengenmafSig 
5 mehrere Tagesproduktionen ausmachen kann und dessen Einordnung in beste- 
hende Produktspezifikationen schwierig ist. 



Das erfindungsgemaRe PA-6 mit neuartiger Kettenregelung zeigt die erwunsch- 
ten Eigenschaften, wie sie eingangs fur die Faserherstellung und bestimmte 
10 SpritzguSanwendungen definiert wurden. In den Beispielen sind diese Eigen- 
schaften naher erlautert. 

Die Polymerisation des erfindungsgemaSen PA-6 erfolgte chargehweise in einem 
130 l-Autoklaven. Zu diesem Zweck wurden jeweils 45 kg fiussiges Caprolac- 

15 tam bei 90*^C zusammen mit 7 I Wasser und den in der Tabelle 1 angegebenen 
Mengen an Terephthalsaure und Diaminen in einem ruhrbaren mit Stickstoff 
inertisierten VorlagegefaR vermischt und die homogene Mischung anschliefiend 
in den genannten Autoklaven uberfuhrt und dort unter inerten Bedingungen (Nj) 
polymerisiert. Bei der Polymerisation wurden einheitlich etwa die folgenden 

20 Bedingungen eingehalten; 



Massetemperatur: 290**C 
Druck: 20 bar 

Dauer: 2 Stunden 



Stufe 1 (Druckphase): 



Stufe 2 (Entspannung): 



Stufe 3 (Entgasung): 



Massetemperatur: 

Druck: 

Dauer: 



von 290 auf 260°C 
von 20 auf 1 bar 
1 ,5 Stunden 



Massetemperatur: 260° C 
Druck: 1 bar 

Schleppgas: Stickstoff 
Dauer: 4-6 SrunrlRp 
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Wasser extrahiert und getrocknet. 

Als Ma(S fur die Viskositat der PA-6-Schmelze wurde die Drehmomentanzeige 
des Ruhrwerks des Autoklaven zugrundegelegt. 

Je 40 kg ieder Charge wurden in 16 h bei 80<»C mit 2400 I Frischwasser pro 
Stunde extrahiert. Die Trocknung erfolgte bei 1 10°C uber 24 h im Vakuum. 

Die relative Losungsviskositat von extrahiertem und getrocknetem PA-6 wurde 
in 0,5 Gew.-%iger Losung in m-Kresol bei 20°C bestimmt. 

Die Bestimmung der Endgruppen-Konzentrationen erfolgte mittels acidimetrischer 
Titration. Die Aminoendgruppen werden in m-Kresol/iso-Propanol 2:1 (Gew.- 
Teile) als Ldsungsmittel mit 0,1-normaler ethanolischer Perchlorsauretitriert. Die 
Titration der Carboxylendgruppen erfolgte in Benzylalkohol als Losungsmittel mit 
0,1-normalem benzylalkoholischem Kaliumhydroxid. 

Als Vergleichsmaterialien wurden die folgenden mit Essigsaure geregelten 
extrahierten PA-6-Typen eingesetzt: 

Fasertype (Nr. 5) mit einer relativen Losungsviskositat von 1.78 und 

einerCarboxyl- bzw. Aminoendgruppen-Konzentration 
von 56 bzw. 46 meq/kg; 

SpritzquRtype (Nr. 6) mit einer relativen Viskositat von 1 .77 und einer Car- 

boxyl- bzw. Aminoendgruppen-Konzentration von 57 
bzw. 29 meq/kg. 

Die in den Beispielen verwendeten Abkurzungen haben folgende Bedeutung: 



LC6: 
TPS: 



Caprolactam 
Terephthalsaure 
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DMAPA: 


3-(Dimethylamino)-l -propylamin 


^MPA: 


4-Amino-2,2, 6, 6-teTraTnethvl-piperidin 


PEA: 


2-Piperidino-ethylamin 


RV: 


Relative Losungsviskositat (0,5-Gew.-%ig/m-Kresol) 


COOH: 


Carboxvlendgruppen-Konzentration 


(Amin]: 


Aminoendgruppen-Konzentration 


KS2: 


Kerbschlagzahigkeit |im trockenen Zustand) 


Tk: 


Kuhlzeit 


Tz- 


Zykluszeit 



10 

Die genannten Diamine warden von der Firma FLUKA (Buchs/Schweiz) bezogen. 
BEISPIELE 

15 

1 ■ Polvmere 



20 



Diesbezuglich wird auf die nachfolgende Tabelle 1, Beispiele la, lb, 2a, 2b, 3 
und 4 verwiesen. 
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2. Herstellung und Prufunq modifizierter SpritZQuf^massen 
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2.1 Flammhemmende Pfodukte 

5 90 Gew.-Teile PA-6 wer^n mit 10 Gew.-Teilen feinteiJigem MfiJa/ninayanum in 
einem Zweiwellenextruder ZSK-30 (L/D = 42) der Firma Werner & Pfleiderer 
(Stuttgart/Deutschland) bei Extrudertemperaturen von 240-250^C und einem 
Durchsatz von insgesamt 9 kg/h in der Schmelze (PA-6) vermischt. 

TO Das- PA-6-GranuJat wird vor dem Compoundiersehritt mit dem Meiamincyanurat 
trocken vorgemischt. 

Die fertige Mischung wird nach Abkuhlen der Strange in einem Wasserbad 
granulieri und dann bei 110*=*C uber 24 Stunden im Vakuum getrocknet. 

15 

Die getrockneten Granulate werden zu 127 x 12,7 x 0.8 (mm)-Prufstaben 
spritzgegossen und dem Brenntest nach UL-94 unterworfen. 

Die Ergebnisse dieses Tests finden sich in Tabelle 2: 

20 

Tabelie 2: UL 94-Test von PA6/Melamincyanurat-90/1 O-Mischungen 



Beispiel 


Verwendetes PA-6 


Ergebnis 


5 
6 

(Vergleichsbeispiel) 
7 

(Vergleichsbeispiel) 


Fasertyp (Nr. 5) 
SpritzguBtyp (Nr. 6) 


r VO 

V2 
VO 



Die Ergebnisse weisen das erfindungsgemaRe PA-6 gemafS Beispiel 3 als sehr 
gut geeignet fur diese Art der Modifikation aus. 
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2.2 Schiaq^a hmodifizierte PrQ(fi iUrtf> 

80 Gew.-Teile PA-6 werden zusammen mit 20 Gew.-Teilen eines mit 0,5 Gew - 
% Maleinsaureanhydrid gepfropften Ethylen/Propylen-Copolymeren (Molverhalt- 
nis Ethylen/Propylen: 80/20; Mooney-Viskositat: 21 (ML1 +4 bei 1250C)). und 
1 Gew.-Teil Glyzerinmonostearat der Firma AG Vogel (Zurich/Schweiz) sowie 
0,63 Gew.-Teilen Weisspigmem Sachtolith HDS der Fa. Sachtleben (Duisburg/- 
Beutschland) und 0.05 Gew.-Teilen FarbruS FW2 der" Fa. Degussa 
(Baar/Sch weiz) In einem Zwei wellenextruder {WPF ZSK-30; L/D = 42) vermlscht 
Die Extrudertemperatur betragt 250-260"C und der Durchsatz 10 kg/Stunde. 

Die Mischungen warden auf die gleiche Weise granuliert und getrocknet wie 
vorstehend fur die flammhemmenden Produkte beschrieben. 

Die Granulate wurden dann zu PrOfkorpern spritzgegossen: Fur die Messung der 
Kerbschlagzahigkeit nach Charpy. in. trockenen Zustand wurden Prufkorper 
gen.aS ISO-179 hergestellt (80 x 10 x 4 mm-Stabe; Massetemperatur: 265«'C; 

Formtemperatur; 80°C). 

Zur Prufung der Verarbeitbarkeit wurden diese Mischungen zu einem komplizier- 
ten SpritzguRteil mit langen Entformungswegen und Kern verarbeitet (Teil in 
Form des Firmensignets mit StangenangulS und einem SchuRgewicht von ca. 
105 g), Die Massetemperatur lag in alien Fallen bei 265°C, die Formtemperatur 
betrug konstant 80°C. Bei diesen Ver,rbeitungstests wurde dieKuhlzeit (Nach- 
druckzeit mit eingeschlossen) ermittelt, die mindestens ndtig ist, um noch eine 
e.nwandfreie Entformung (kein Verzug, keine tiefen Auswerfermarkierungen auf 
den Teilen) zu gewahrleisten. Zusatzlich wurde das Aussehen der dunkelgrauen 
SpriTzgulSteile beurteilt. 

Die Ergebnisse finden sich in der nachstehenden Tabelle 3 und bestatigen die 
vorteilhaften Eigenschaften des erfindungsgemaSen Polyamid 6. 
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3. FaserhersTftlliinq und Prufimg der AnfarbbarkPit 

Die einzelnen PA-6-Typen werden auf einer Spinnanlage verspo.nnen: 

Durchsatz: 1,5 g pro Minute und Kapillare 
Schmelztemperatur: 262-264°C 
Fadenabkuhlung: mittels Querstromanblasung 
Abzugsgeschwindigkeit: 4200 m pro iVIinute 

Neben den erfindungsgemaften Produkten la/b (Beispiel la und lb) und 2a/b 
(Beispiel 2a und 2b) - jeweils als Granulatabmischungen - wurden zum Vergleich 
der Fasertyp (Nr. 5) und der Spritzgufttyp (Nr. 6) versponnen. 

Die Anfarbung mit Irgalanbraun 2RL (Ciba Geigy; Basel/Schweiz) ergab hinsicht- 
lich Farbtiefe und -gieichmaSigkeit gute Ergebnisse fur 1a/b. 2a/b und das 
Vergleichsmaterial Nr. 5 und ein maUiges Resultat fur den SpritzguStyp Nr. 6. 
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Anmelder: Ems-lnventa AG 

"PolycaprolacTam mit neuartiger Kettenregelung" 
Unser Zeichen: I 3026 - be / si 



PCT/EP96/04279 



Patentanspriiche 

1. Kettengeregeites, hydrolytisch polymerisienes Poly amid 6. dadureh ge- 
kennzeichnet, dafS die Polymerisation von Caprolactann (1) zusammen mit 

0,1-0,7 Gew.-% einer aromatischen Dicarbonsaure (11), 
0,01-0,7 Gew.-% eines aliphatischen Oder cycloaliphatischen 
Diamins (III), welches eine primare und eine tertiare Aminogruppe 
tragt, 
und/oder 

0,01-0,7 Gew.-% 4-Amino-2,2,6,6-teTraalkyl-piperidin (IV) 

erfolgt, wobei sich die Mengen der Komponenten I bis IV zu 100 Gew.-% 
erganzen und die Menge der Komponenten III und/oder IV 0,01-0,7 Gew.- 
% betragt. 

2. Kettengeregelxes Polyamid 6 gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Menge der aromatischen Dicarbonsaure (II) 0,2-0,6 Gew.-% 
betragt. 

3. Kettengeregeltes Polyamid 6 gemaR Anspruchen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl die Menge der Komponenten III und/oder IV Jewells 
0.01-0,6 Gew.-% betragt. 

4. Kettengeregeltes Polyamid 6 gemaft Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Gesamtmenge der Komponenten III und/oder IV 0,05- 
0,6 Gew.-% betragt. 
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5. Kettengeregeltes Polyamid 6 gemaB Anspruchen 1 und 2. dadurch ge- 
kennzeichnet. daS al^ aromatische Dicarbonsaure (II) Terephthalsaure 
und/oder Isophthalsaure verwendet wird. 



6. 



Kettengeregeltes Polyamid 6 gemaS Anspruchen 1, 3 und 4. dadurch 
gekennzeichnet, daS als Komponente IV 4-Am,no-2.2.6,6-tetramethyl- 

p^eridin verwendet wird. 
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